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Beschreibung " ; » 

_ ■ I.'-- • , . ■ " 

Die Erfindung betrifft Polyarriide mit Hexafluorisopropyiiderigruppen (Grupperi der Former ■' - - 

CP3-C-CF3),. ; 

diese enthaltende positiv arbeitende lichtempfindliche hochtemperaturbestandige Gemische, irri wesentli- 
chen bestehend aus einem o-Chinondiazid und dem Polyamid mit ' Hexaf luorisopropylidengrupjben als 
BindemitteL . 

Positiv arbeitende lichtempfindliche Gemische und ihre Verwendung sind in den US- A 3 666 473, 4 115 
128 und 4 173 470 beschrieben. Bei diesen Gemischen werden als Bindemittel im allgemeinen alkaiilosii- 
chePhenolformaidehyd-Novolakharze in.Verbindurig' mit licht-, bzw. strahluhgsempfindlichen'o : Chinon- oder 
Naphthochinondiazidverbindungen eingesetzt- 

Herkdmmliche positiv arbeitende lichtempfindliche Gemische auf Novo lakbasis'weisen unter Einwirkung 
erhohter Temperaturen nur eine begrenzte Maflbestandigkeit auf und sind daher fQr moderns Hochtempera- 
turverfanren und -anwenduncjen schlecht geeignet WaVmebestandig^ negativ^arbeitende Photoresists sind" 
bekannt- und werden beispielsweise in US-A 3 957 512; 4 045 223 und 4 088 489 und in DE-A 34 11 659 
(= US-A 4 622 285) beschrieben. Es sind auch waVmebestandige positiv arbeitende Photoresists bekannt, 
beispielsweise aus 1 den US-A 4 093' 461; 4 339 521 uhd'4 395' 482. Zu* den Vorteilen, die positiv arbeitende 
Resists gegenuber negativ arbeitenden Resists aufweisen, zahlen' u; a. ein hdheres Bildauflosungsvermogen 
" und eine langere'Belichtungsbestandigkeit in Gegenwart von SauerstonV ! - ' - * - '•• 

Fdlgende Eigenschaften- sind wichtig fur die' kommerzielle Nutzuhg- eines Photoresists: Loslichkeit des 
Resists in dem jeweils verwendeten Losemittel, Lichtempfindlichkeit, Entwicklungskontrast, Bildauflosung, 
Haftung des Resists auf dem Trager, Maflbestandigkeit bei erhdhten Temperaturen und Abriebfestigkeit. 

: Eine gute Lichtempfindlichkeit 1st wichtig K3Keinen"Pholore>ist/Th wenn'er fur Anwendungen 

eingesetzt wird, bei denen mehrere Belichtungen erforderlich sind, z. B. bei der Erzeugung von Mehrfach- 
bildern durch ein Wtederholungsverfahren oder in Fallen, in denen Licht mit abgeschwachter Intensitat 
verwendet wird, z. B. in der Projektionsbelichtungstechnik, bei der das Licht eine Reihe von Objektiven und 
monochromatischen Filtern durchlauft. Eine erhdhte Lichtempfindlichkeit ist also ganz besonders wichtig ftir 
ein Resistgemisch, das in Verfahren eingesetzt wird, bei denen Men rfach belichtungen durchgefQhrt werden 
mUssen, urn eine Maske Oder eine Serie von Schaitbildern auf einem Trager zu erzeugen. Die genaue 
Uberwachung der Lichtempfindlichkeit ist fur die Erzeugung von Reliefbildern hoher Auflosung in der 
Mikroelektronik von grofiter Bedeutung, denn durch eine.zu hohe Lichtempfindlichkeit konnten die Verarbei- 
tungsbedingungen eingeschrankt werden.— j - 5 * 

Unter Auflosung des Resists v^rsteht man d\e y Fahigkeit eines Resistsystems zur Wiedergabe der 
kleinsten. im gleichen Abstand voneinanderangeordneten Linienpaare und der zugehorigen Zwischenraume 
einer fUr die Belichtung verwendeten Maske, mit einem hohen Grad an Flankensteilheit des Bildes in den 
ausentwickelten belichteten Zwischenraumen. FGr viele technische Anwendungen, insbesondere fur die 
Herstellung von Halbleiterbauelementen in der Mikroelektronik, mu/5 ein Photoresist einen hohen Aufld- 
sungsgrad aufweisen, wen n er sehr kleine Linien- r und Zwischenraumbreiten (in der Groflenordnung von I 
am) wiedergeben soli. •* ■ ' • ■'- - • • 

Die Fahigkeit eines Resists zur Wiedergabe sehr-kleiner Abmessungeh in der Groflenordnung von I urn 
und darunter ist bei der Herstellung von LSI-Schaltungen auf Siliziumchips und' ahhlichen Bauteilen von 
grofiter Bedeutung. Die Schaltungsdichte auf einem solchen Chip kanh hur durch eine Steigerung des 
Aufldsungsvermogens des Resists erhoht werden, sofern ein photolithographischen' Verfahren angewendet 
wird. ' - - 

In der Vergangenheit wurden bereits verschiederie Versucheunternommen, urn hochtemperaturbestan- 
dige Photoresists zu erhaiten, die die beschriebenen erwunschten Eigenschaften aufweisen. Aus US-A 4 
093 461 ist zum Beispiel ein wSrmebestandiger positiv arbeitender Photoresist bekannt, der als lichtempfind- 
liche Verbindung ein o-Chinon- oder o-Naphthochinondiazid und das Polykondensationsprodukt aus einem 
aromatischen Dianhydrid und einem aromatischen Diamin als Bindemittel entha It Die Eigenschaften dieses 
Resists werden in US-A 4 395 482 in Spalte 1,-Zeilen 46 bis 64 beschrieben. Dort wird darauf hingewiesen, 
da£ das in US-A 4 093 -461 beschriebene * positiv arbeitende Photoresistgemisch nur eine begrenzte 
Lagerfahigkeit und eine ungenugende Resistenz gegenuber Atzaikalien besitzt sowie 6aB die Loslichkeits- 
unterschiede zwischen den belichteten und uri belichteten Resistbereichen relativ gering sind. 

Daneben werden in der US-A 4 395 482 sowie in der US-A 4 339 521. positiv arbeitende Photoresistge- 
mische beschrieben, in denen oiigomere und/oder polymere Polyoxazolvorlaufer in Form von Polykonden- 
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sationsprodukten aromatischer und/oder heterocyclischer Dihydroxydiaminoverbindungenmit Dicarbonsau- 
rechloriden Oder -estern enthalten sind. Im einzelnen wird in den genannten Schriften ein Pofy(benzidrn- 
isophthalamid) erwahnt. Die erwahnten- positiv arbeitenden Photpresistgemische sollen-Ober gute Lagerfa- 
higkeit, Warmebestandigkeit, Verarbeitbarkeit und Eignung zum Einsatz in der Mikroelektronik, d.h. t zur 
5 Herstellung feinstaikturierter Bilder, verfGgen. Sie weisen jedoch auch einige Nachteile auf, wie geringe 
Loslichkeit in den ubfichen LSsemittefn und eine zu geringe Uchtempfindlichkeit. 

Hinzu kommt noch, dafl das in Beispiel I der US-A 4 395 482 beschriebene Benzidin karzinogen und 
schwer herstelibar ist. Auflerdem konnte festgesteilt werden, dafl das Poly(benzidin-isophthalamid) nach US- 
A 4 395,482-bei seiner Herstellung als Gel anfallt und vpr seiner Isolierung vpm .Reaktionslosemittel 
io abfiltriert werden mutf. Als weiterer Nachteil gilt, dafl auch ein lichtempfindliches Gemisch, in dem das Poly- 
- (benzidin-isophthalamid) enthalten . ist. bei langerem Stehen geliert und damit keine pptimalejTransparenz 
. aufweisen kann. . ■ . - .... • ■. • • - v \ v . -: 

Hpchtemperaturbestandige f^qlyamide mit Hexafluprisopropylidengruppen in der Poiymet-Hauptkette 
sind auch in der US-A 3 328 352 offenbart. Doch sind hier die Hexafluoriscprcpyiidengruppen uber para- 
T5 . Phenylen-Brucken mit den .Carboxamidogmppen verknupft. Diese fluorhaltigen, aromatischen Polycarbona- 
• mide werden jedoch fur Fasern- und Fqfien verwendet. «; ,* . ■ . * 

\.Es .bestand daher. die. A.ufgabe, ein PoIyamid./fGr^ein; hochtemperaturbestandiges, positiv.:arbeitendes- 
Gemisch .mit hoher Lichtempfindlichkeit vorz^uschlagen, .das in prganischen Losemitteln. gut ; loslich ist; auf 
dem r Tr^germaterial^ gut haftet, . eine. hphe. Biidauflpsung : ermoglicht und ,sowohL in trockener. als. auch in 
2o\ . flussiger Form uberjange. Zeit gelagert jwerden -kann.: Auflerdem;sollen die erfindungsp,ema7tenJichtemp-<; 
. f indiiche^n Gemische die Vorteile . hoherer.Transparenz/und. geringerer Toxizitat aufweisen-. •. \ ■' * 

GeI5st wird die Aufgabe durch Beteitstellen eines Polyamids, das* als Bindemitel fur positiv arbeitende 
Jichtempfindliche Gemische. geeignet ist und dadurch,.gekennzeichnet ist, dafl es.der allgemeinen.Formel I 
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30 entspricht, worin • ■. , j , v 'i; -.-':»' 

. .. X eine zweiwertige Gruppe der Forme.l 
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worin R gleich oder- verschieden sein_ kann und Wasserstoff, -einen ggf. substituierten 
aliphatischen oder aromatischen Rest mit bis zu 9 C-Atomen, ..... 

Y und Z .gleich Oder verschieden sind und ©men - ggf.- substituierten aliphatischen, aromatischen Oder 
cycloaliphatischen Rest mit bis zu._60. C-Atpmen sowie Mischungen dieser, 
45 , a .. . 0,10 bis 0,50 Molanteile, . s - . ; . 

b 0,25 bis- 0,50 Molanteile, . - - ^. : -.'.v ' , 

c 0,0 bis 0,40 Molanteile und 

d ..-0,0 bis 0,25 Molanteile, Jewei Is ^bezogen- auf. das .Gesamtmolekulargewicht aus X+Y + Z, 

wobei a + b + c + d ».1 gilt und - • v ~ * - ' * 

so n . .. - eine ganze Zahl von 2 bis 500. 

bedeuten. 

R besteht zu mindestens 40/Mol-%,. vorzugsweise zu mindestens 60 Mol-%, aus Wasserstoff.- . 

Das Poly am id wird durch Polykondensation beispielsweise von Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphe- 
nyl)propan mit einem zweibasischen Saurechlorid oder Gemischen zweibasischer Saurechloride hergestellt. 
55 Ein Teil des Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyI)propans kann durch ein anderes Diaminocpmpnor 
meres ersetzt sein, das gegebenenfalls weniger Hydroxy'lgruppen enthalt, urn die Loslichkeit des Pofyme- 
ren im waflrig-alkalischen Entwickler herabzusetzen und die Loslichkeit des Polymeren in Losemitteln zu 
erhohen. Eine andere Moglichkeit, die Loslichkeit des Polyamids im Entwickler zu senken bzw. seine 
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Losemittelldslichkeit zu erhohen, besteht -darin, den Sofubilisierungseffekt, den die Hydroxylgruppen im 
bereits hergestellten Polymeren bedingen, durch Umwandlung der Hydroxylgruppen in weniger entwickler- 
losliche Gruppen zu neutralteieren^z.B., indem man 'einen Teil der Hydroxylgruppen des bereits gebildeten 
Polymeren acyliert Durch den'Einsatz von hydroxylgruppenfreien Comonomeren oder durch die NeutraJi- 

5 sierung der Hydroxylgruppen- im Anschlufl an die Polykondensation ist daher die Lichtempfindlichkeit des 
Photoresists zu regulieren. 

Die Erfindung betrifft au/terdem ein positiv arbeitendes lichtempfindliches und hochtemperaturbestandi- 
ges Gemisch, dadurch gekennzeichnet, dafl das Gemisch das vorstehend beschriebene erfindungsgemafle 
Polyamid aJs Bindemittel sowie ein o-Chinon-und/oder o-Naphthochinondiazid als lichtempfindliche Verbin- 

10 dung enthaft 

Es wurde dberraschend festgestellt, dafl die Loslichkeit des erfindungsgema/ten Polymeren in Losemit- 
tein und die Lichtempfindlichkeit des erfindungsgema/ten lichtempfina' lichen Gemisches reguliert werden 
konnen, indem bei der Herstellung des Polyamicis ein Gemisch aus zweibasischen Saurechloriden und/oder 
ein Gemischaus Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan -und einem weiteren Diarnin eingesetzt 
rs werden. Fur diese Zwecke besonders geeignete zweibasische SMurechloride sind Isophtnaloylchlorid und 
- HexafIuor-2,2-bis(4-chlorcarbonylphenyl)propan. Durch die Polykondensation von Isophtnaloylchlorid mit 
Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4-hydroxyphenyi)propan entsteht Oberraschenderweise ein Polyamid, das bei 
Verwendung in einem positiv arbeitenden lichtempfindlichen Gemisch einen hochlichtempfindlichen Resist 
■ ergibt Bevorzugt wird das Isophtnaloylchlorid im Gemisch mit einem weiteren zweibasischen. Saurechlorid 
20 verwendet und zusammen mit Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan polykondensiert. 

Die Gemische zweibasischer Sauren enthalten dabei bevorzugt 30 bis 70 MoI-% Isophthaloylchlorid 
und 70 bis 30 Mol-% Terephthaloylchlortd Oder Hexafluor-2,2-bis(4-chIorcarbonylphenyl)propan. Bevorzugt 
liegt der Anteil an Isophthaloylchlorid bei 50 Moi-%. Die Mol-%-Angaben beziehen sich jeweils auf den 
Gesamtgehalt des Gemisches an zweibasischem Saurechlorid. 
2$ Die Lichtempfindlichkeit der Photoresists kann beispielsweise in- einem Bereich von 10 bis 300 mJ/cm 2 
reguliert werden. Auch dies erfolgt durch eine entsprechende Zusammensetzung des Polyamids. Oberra- 
schenderweise hat es sich gezeigt, da/3 die Hexafluorisopropylidengruppe zu erhohter Lichtempfindlichkeit 
und Losemittelldslichkeit des Polymeren fUhrt, wenn sie als Bindeglied in der Diaminkomponente des 
Polyamides fungiert, wahrend sie zu geringerer Lichtempfindlichkeit und erhohter L6semitte! loslichkeit fuhrt, 
30 wenn sie im zweibasischen Saurechlorid eingesetzt wird. 

Ein mit dem< e'rfindungsgema/ten lichtempfindlichen Gemisch in .herkommlicher Weise beschichtetes 
und belichtetes Material kann in watfrig-alkalischen Photoresistentwicklem zu feinstrukturierten Reiiefbildern 
entwickelt werden, die fur den Einsatz auf Gebieten der Mikroelektronik und im Druckgewerbe geeignet 
sind, wobei die Lichtempfindlichkeit des Photoresists den jeweiligen Erfordernissen angepaflt werden kann. 
35 Der Photoresist zeichnet sich durch eine gute Warmebestandigkeit bis zu Temperaturen von 250 bis 350 
*c; erhohte Lichtempfindlichkeit. bessere Loslichkeit in den fOr Beschichtungsldsungen ublichen Ldsemit- 
teln und uberdurchschnittliches Haftvermogen aus. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur weiteren Erhohung der Warmebestandigkeit 
der erzeugten feinstrukturierten Bilder durch thermisches Ausharten des entwickeiten Photoresists, wobei 
40 das Polyamid in ein Polybenzoxazol umgewandelt wird, das bestandig ist gegen Temperaturen bis zu 550 

Aufgrund ihrer ausgezeichneten Loslichkeit in herkdmmlichen Losemittein, sowie ihrer guten Hafteigen- 
schaften und Warmebestandigkeit sind die erfindungsgema/Jen Poiyamide auch hervorragend zur Herstei- 
lung von wanmebestandigen SchutzuberzUgen geeignet. 
45 Besonders bevorzugt sind Poiyamide der Forme! I, in der 
a 0,25 bis 0,5 Molanteile. 
R Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
n eine ganze Zahl von 20 bis 300; insbesondere von 5 bis 200, 

Y,Z gleich oder verschieden sein konnen und Methylen, Diflucan ethylen, Polydifluormethylen mit 2 
so bis 12 C-Atomen, ein ggf. substituiertes Polymethylen mit 2 bis 12 C-Atomen, Cyclohexylen, 

Cyclohexenylen, Piperazinylen, Aryien, Biarylen, Naphthylen oder ein Polyarylen nach Forme! il 
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w bedeuten, wobei : - 1 

.. W das Bindeglied bildende Gruppe, jeweils eine .der folgenden Gruppen sein kann: eine einfache C- 
C-Bindung; eine Methylengruppe;- eine Pblymethylengruppe mit 2 bis 12 C-Atomen; eine Difluor- 
. ' . . methylengruppe; eine Polydifiuorrnethyjengruppe, mit 2 bis 12 C-Atomen, eine Hexafluorisopropyli- 
dengruppe; ^ eine./lsoprppylidengruppe; . eine . Oxy-. Oder Thiogruppe; eine Sulfinylgryppe; eine 
is . Sulfonylgruppe; eine Suifonyldioxygruppe; eine Sulfcnamidogruppe; eine Carbonylgruppe Oder 

. eine der folgenden Gruppen: . • . 
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55 eine Cyclohexylengruppe; eine Cyclohexenylengruppe; eine Naphthylengruppe, sowie Mischun- 

gen daraus. 

A kann jeweils eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe mit I bis 8 C-Atomen; eine 
substituierte Oder unsubstituierte Phenylgrupe Oder eine substituierte Oder unsubstituierte Naphth- 

6 
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ylgruppe bedeuten. 

kann jeweils eine der folgenden Gruppen bedeuten: eine Oxygruppe; eine Thiogruppe; eine 
Carbonylgruppe; eine Oxycarbon ylgruppe; eine Sulfonamidogruppe; eine Sulfinylgruppe; eine 
Sulfonylgruppe; eine Sulfonyldioxygruppe; eine Benzoldicarbonylgruppe; Oder eine der folgenden 
: Gruppen: 



10 



0 H 

II I 

■C-N- 



0 A 

1 I 

C-N- 



und 



15 



0 A 




I I 

•Si-O-Si- 



I 

A 



I 

A 



20 



25 



30 



35 



n' bedeutet eine ganze Zahl von I bis 25 und 
n* eine ganze Zahl von I bis 12. 

"Aromatisch" und "cycloaliphatisch" stehen im vorliegenden Fall auch fur aromatische und heterocycli 
sche Verbindungen, bei denen ein oder mehrere der C-Atome durch -0-, -S- oder -N-Atome ersetzt sind. 

Die Bezeichnung "Polyarylen" definiert eine zweiwertige Gruppe der allgemeinen Formel ti 
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in der "W" jeweils eine der vorstehend beschriebenen Bindegliedgruppen bezeichnet 

n ,M bezeichnet eine der Zahlen 0. t, 2 dcJer 3^ wobei zq beachten. ist. daJS W' keine C-C-Bindung ist. 
wenn n'" = 0 gilt 

Die Wasserstoffatome der zweiwertigen Gruppen des Typs Y konnen substttuiert sein durch Chlor-, 
Brom-, Fluor-und Alkylgruppen mit I bis 6 C-Atomen, Perfluoralkylgruppen mit I bis 6 C-Atomen, substituier- 
te oder unsubstituierte Arylgruppen mit 6 bis 12 C-Atomen, Alkyl- oder Arylcarbonsaureester mit 2 bis 9 C- 
Atomen, Alkoxygruppen mit I bis 6 C-Atomen, Aryloxygruppen mit 6 bis 10 C-Atomen, Acylaminogruppen 
mit I bis 6 C-Atomen, substituierte oder unsubstituierte Alkylaryfgruppen mit 7 bis 12 C-Atomen und durch 
substituierte oder unsubstituierte Arylalkylgruppen mit 7 bis 12 C-Atomen. 

Auch die Wasserstoffatome der zweiwertigen, Gruppen des Typs Z konnen ersetzt sein. AIs solche sind 
beispielsweise Hydroxy I-, Chlor-. Brom-, Fluo^-und Alkylgruppen mit I bis 6 C-Atcmen, Perfluoralkylgruppen 
mit I bis 6 C-Atomen, substituierte oder unsubstituierte. . Arylgruppen mi s 12 C-Atomen, Aikyl- oder 
Arylcarbonsaureester mit 2 bis 9 C-Atomen, Alkoxygruppbn mit I bis 6 C-Atomen, Aryloxygruppen mit 6 bis 
I0 C-Atomen, Acylaminogruppen mit I bis 6 C-At6men f substituierte oder unsubstituierte Alkylarylgruppen 
mit 7 bis 12 C-Atomen und substituierte oder unsubstituierte Arylalkylgruppen mit 7 bis 12 C-Atomen 
geeignet. 

Die Gruppen des Typs Z sind vorzugsweise zu mindestens 70 Mol-% den aromatischen zweiwertigen 
Gruppen, insbesondere den Gruppen der Formel III 
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zuzucrdnen. in der R' und R" unabhangig voneinander jeweils eirr Wasserstoffatom. eine Hydroxylgruppe, 
70 eine niedere Alkyfgruppe mit mit I bis. 6 C-Atomen,. eine niedere AJkoxygruppe mit I bis 6 C-Atomen, eine 
Aryloxygruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, eine. Chlor-, Fluorr oder Nitrogruppe Oder einenaromatischen Oder 
aliphatischen Carbonsaureester mit bis zu 10 C-Atomen bedeuten .konnen, wobei zu beachten ist, dafl R' 
> und .R" nicht gleichzeitig • Hydroxy Igruppen sein durfen, wenn R ,n eine "Hexafluorisoprdpylidengruppe 
darstellt; und in der R frt jeweils eine C-C-Bindung, eine Methylengruppe, eine Polymethylengruppe mit'2 bis 
75 I6 C-Atomen, eine isopropylidengruppe, eine Difluormethylengruppe, eine Polydifluormethylengruppe mit 2 
bis 12 C-Atomen, eine Sutfonylgruppe, eine Sulfinylgruppe,. ein Schwefelatomi ein Sauerstoffatom, eine 
a . - ; Carbony!r ,oder Oxycarbonylgruppe, .eine "Hexaffuorisopropylidengruppe,' : eine Behzolcarboriylgruppe oder 
. eine Benzoldioxycarbonyfgruppe bedeutet;-;. - ,.. c .; :'- ~- • ' ; 
. ,. : .Bespnders bevorzugt entspricht Z der Formel-J\A/- : u •■ : \ ''■»-" V «■ c's^ -V •..:*. i 
20 - ■ • . \ ... -I- v: : ... • - "■ ■■■ - 
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Vorzugsweise bestehen Y und Z jeweils zu mindestens ' 70 Mol-% -aus aromatischen zweiwertigen 
Gruppen oder Mischungen;derselbeji.j . .«..,• , j 
. - . lnsbesondere stelltY-und/oder Z-eihe.Phenylen-, eine- HexafIuor-2,2-bis-(phenyl)propangruppe oder ein 
Gemisch aus diesen Gruppen dar. Besondersbevorzugt ist Y und/oderZ ein Gemisch aus m-Phenylengrup- 
35 pen, p-Phenylengruppen: und.Hexafluor-2,2Tbis-(p-phenyl)pro>angruppen; wobei der m-Phenylengruppenan- - 
teil a bei>20- bis 100 : Mol-%,< bevorzugt bei 30 bis 70- MoIt%, und: insbesondere\bei 40 bis 60 Mol-% liegt. 
Folgende Gemische werden. besonders bevorzugt als zweiwertige Gruppe des Typs Y eingesetzt: 

1. ein aquimplares Gemisch aus nvPhenylenund p-Phenylen; - : -c • 

2. ein aqujmolares Gemisch aus m-Phenylen und. Hexafluor2,2-bis(p-phenyl)propan; • * 

40 3. ein Gemisch aus 50 Mol-% m-Phenylen, 25 Mol-% p-Phenylen und 25 Mol-% Hexafiuor-2,2-bis(p- 
phenyl)propan;. a \ * •<■;•*■ ■ • •• ;r - ■. • w c 

4. ein aquimolares Gemisch aus m-Phenylen. p-Phenylen und Hexafluor-2.2-bis(p-phenyl)propan. 
Die Mol-%-angaben beziehen sich jeweils auf .den gesamten Molanteil der Gruppen des Typs Y in dem 
Polymeren. < ■ •/ •■!.*....-• 

45 Da die Polykondensationsreaktion der erfindungsgema/Jen Polyamide nach statistischen Gesichtspunk- 
ten erfolgt, steilt die aligemeine FormeL(l) selbstverstandlich. auch nur ein Schema des du rchschnittlichen 
Molekulaufbaus der erfindungsgemaflen Polyamide dar, so dai3 diezweiw'ertige Gruppe des Typs Z weder 
eine. Methylen- noch eine Difluormethylengruppe sein kann/ r ~: • - *" 

Die Herstellung der erfindungsgemaflen Polyamide erfolgt durch - Kondensation etwa aquimolarer 
so Mengen an Hexafluor^^-bis-^-aminb^-hydroxyphenylJpropam und einem Chlorid einer zweibasischen 
Saure, : vorzugsweise einem Gemisch entsprechender Saurechlcride. -Gegebenenf alls konnen bis zu 80,' 
beyorzugt bis zu 50, und insbesondere bis zu 30 Mol-% des Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)- 
propanmonomeren- durch ein weiteres Diaminocomonomeres ersetzt -sein, das gegebenenfalls weniger 
Hydroxylgruppen enthalt. Auf.diese Weise kann die Lichtempfindlichkeit der positiv'arbeitenden lichtemp- 
55 findlichen Gemische reguliert werden. Fur diesen Zweck.geeignete Comonomere sind beispielsweise m- 
Phenylendiamin; p-Phenylendiamin; 4,4-Diaminodiphenylether; 3,3'-Diaminodiphenylether: 3,4-Diaminodi- 
phenylether; l.3-Bis-(aminophenoxy)benzol (m-APB); l,4-Bis-( henoxy)benzol (p-APB); Benzidin; 3,3-Dime- 
thoxybenzidin; S.S'-Dimethylbenzidin; 3,3'-Dihydroxybenzidin; 3,3'-Diaminodiphenylmethan; 4,4'-Diaminodi- 
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phenylmethan; 4,4'-Diaminodiphenylpropan; 3,3'-Diaminodiphenylsulfon; 4,4',-Diaminodiphenylsulfon; 4,4'-Di- 
aminodiphenylsulfid; 3,3'-Dihydroxy-4,4\jiaminoa1phenylsuJfon; Bis-(3-hydroxy-4-aminophenyl)-methan; 3,3'- 
Dihydroxy^^'-diammobenzophenon; a.a-Bis-famindphenylJp-dtisd^bpylbenzo!; l,3-Bis[4(4-aminophenoxy)- 
a.a-bistrifluormethyl]benzol; 2 l 2-Bis[4-(4-aminophehoxy)-phenyl]hexafIuorpropan; Hexafluor-2,2-bis-(3-amino- 
5 4-methylhexafluor-2,2-bis-(4-aminophenyi)propan; Hexailuor-2,2-bis-(3-aminophenyl)propan; l,2-Bis(3-amino- 
propoxy)ethan; m-Xylyiendiamin; p-Xytylendiamin; Bis-(4-aminocyclohexyl)methan; Hexamethylendiamin; 
Octamethylendiamin; Decamethylendiamin; Dodecamethyfendiamin; 1,4-Cyclohexandiamin; Bis-(3-aminopro- 
pyl)sulfid; N-Methyl-bis-(3-aminopropyl)amin; 4,4'-Bis-(p-aminophenoxy)diphenylsulfid; 4,4'-8is-(3*-amino- 
. phenoxy)diphenyJsulfid; 4.4'-{3*-Aminophenoxy-(4'-aminophenoxy)-dipheny[sulfid; M'-Bis-fp-amincphenoxy)- 
io diphenylsulfon;.4,4'Bis(3*-amino)phenylsulfon; 2,2-Bisr[4'-p-(aminophenoxy)phenyI]propan; 2i2-Bis-[3'-(p-ami- 
; nophenoxy)phenyj]propan; j,l.-Bis-[4'-(p-anninophenoxy)'phenyl]ethylbenzol und Gemische aus zwei Oder 
mehreren der.genannten Verbindungen. - -yri , ~: j . : 
: , . Es 1st .auch. moglich, .das, Polyamid nacrr seiner Polykondensation zu modifizieren, zum Beispiel durch 
Acylierung eines Teils, seiner, HydroxylgrUppen, wobei als:Acy!ierungsmittel ein aliphatisches oder aromati- 
15 sches-Carbonsaurederivat mit bis zu. fO C-Atomen verwendet wird, . wie zum Beispiel Essigsaureanhydrid,- 
• Propiprisaureanhydrid, Benzoesaurechlorid oder ein Diketen. • , 

Die Herstellung der Diaminoverbindungenrqnd^der- Chloride zweibasischer Sauren, die als Monomere 
bei der Herstellung der erfindungsgema/ten Poly amide eingesetzt werden konnen, erfolgt nacrr bekannten 
Verfahren, die beispielsweise in "Synthesis of Polymer Intermediates Containing the Hexaftudrisopropylide- 
20 ne Group", von K.S.Lau, A.L. Landis, W.J. Kelleghan und CD. Beard, in J. Poiym. Sci., Bd. 20, S. 238I-239I/ - 
(I982) beschrieben werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Polvamide erfolgt nach bekannten Polymerisationsverfahren, 
die beispielsweise in "Preparation of Fully Aromatic ^Polybenzoxazoles" von T. Kubota und R. Nakanishiu, in 
Polymer Letters,, Bd; '2, S. 655 - 659 (I964) be'schrjeben sind. .worin ein typisches Verfahren der Kondensa- 
25 tion eines Diamines mit einem Saurechlorid vorbestelJt wird. i ' 

Die Herstellung der erfindungsgema^eii..Ppiyarnide geht,.aus von HexafUjor-2,2-bis-(3-amino-4-hydrox- 
yphenyl)propan oder einem analog reagierenden Abkommliilg, z.B. Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4-methox- 
yphenyl)propan, in der die Hydroxylgruppe durch eine Alkoxy- oder Aryloxygruppe mit bis zu (0 C-Atomen 
ersetzt wurde, z.B. durch eine Ethoxy-, Propoxy-, Butoxy- oder eine Phenoxygruppe. Der Anteil dieses 
30 Diamins an den gesamten Diaminbestandteilen des Polymeren betragt etwa 20 bis 100 Mol-%, insbesonde- 
re 70 bis 100 Mol-% und bevorzugt etwa 50 Mol-%. . . - 1 : 

Zu den fUr die Herstellung der erfindungsgemaflen Polyamide typischerweise-verwendeteri Saurechlori- 
.de zahlen die Saurechforide der lsophthalsaure;:der Terephthalsaure; der 4,4'-Hexafluorisopropylidendiben- 
.zoesaure; der 1,4-CyclohexandicarbonsaurevdervPfentandicarbonsaure- der^ Hexandicarbonsaure; der Phthal- 
35 ..saure; der 2,4-Furandicarbonsaure. der. l,4tPhefiylen-diethancarbonsaure; der 4,4 -Biphenyldicarbonsaure; 
yon IJ-Bis-(4^arboxypheoyl)-lrphenyl-2 t 2;2Ttriflu^orethan"* von 4;4 / -DicanboxydiphenVlether"; von Bis-(4-carbox- 
yphenyl)-methylphosphanoxid; voa 4,4:-Dicarboxytetraphenylsilan; : von^Bis-(4-carboxy-pheny1)-si]lfon; ; der 5- 
tert.Butylisophthalsaure; der 5-Brom-isophthalsadre, ,der ^Ffuor-isophthalsaure; der 5-Ch'lbr-tedphtha!saure; 
von 2,2-Bis(p-carboxypheriyl)propan; der 4 ( 4'-(p*Phenyfendioxy)dibenzoesaure-; der 2,6-Naphthalindicarbon- 
40 saure und Gemische diesecVerbindungen; > ?: • : • - ~ • ' 

Die erfindungsgemaflen Polyamide finden in positiv arbeitenden lichtempfindlichen Gemischen Verwen- 
dung. Die Gemische - enthaltenHm wesentlichen 'eines der erfihdungsgemaflen Polyamide sowie eine 
lichtempfindliche Verbindung. Diese Komponenten werden ggf. in einem geeigneten Losemittel geldst und 
auf das jeweils gewunschte Tragermaterial aufgebracht. Die Herstellung der Photoresists ist bekannt und 
45 wird nach einem der gebrauchlichen Verfahren durchgefuhrt. - .... 

. . Dem -Fachmann, ist-in-diesem Zusammenhang die *Verwendung vori o-Chinondiazideri bekannt, wie in 
"Light Sensitive Systems" von J. Kosar, John Wiley Sons,. New York, 1965, Kapitel 7:4, beschrieben ist. 
Diese fichtempfindlichen Verbindungen gehdren zur Gruppe der substituierten lichtempfindlichen Napht- 
hochinondiazide, v wie sie Gblicherweise in; positiv . arbeitenden- lichtempfindlichen Gemischen verwendet 
so werden. Solche Verbindungen sind zum. Beispiel aus. US-A 2 797 213; US-A 3 106 465, US-A 3 148 983, 
US-A 3 130 047, US-A 3 201 329..US-A 3 785 825 und US-A 3 802'885 bekannt. Geeignete lichtempfindli- 
che Verbindungen sind zum Beispiel auch mil phenolishchen Verbindungen, wie Hydroxybenzophenonen, 
kondensiertes 1,2-Naphthochinondiazid-5-sulfonylchlorid und 1 ,2-Naphthochinondiazid-4-sulfony!chlorid. " • 
-Der Losung aus Polyamid, lichtempfindicher Verbindung und LSsemittel konnen vor dem Aufbrihgen 
55 auf einen Schichttrager noch Zusatze, wie^ z. B. Farbmittel, Farbstoffe, Verlaufmittel, Weichmacher, 
Haftvermittler, Entwicklungsbeschleuniger, weitere Losemittel und Tenside, z. B. nicht-ionische Tenside, 
zugegeben werden. 

Farbstoffe, die als Zusatze fUr die erfindunggsgemai3en lichtemfindlichen Gemische verwendet" werden 



9 



EP 0 264 678 Bi 



konnen, sind zum Beispiel Methylviolett 23 (C.I. 42 535)/ Kristallviolett (C.I. 42 555), Malachitgrun (C.I. 42 
00), Victoriablau B (C.I. 44 045) und Neutralist (C.f. 50 040). Diese Farbstoffe werden in einer Menge von 1 
bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht von Polyamid und lichtempfindlicher Verbindung, 
zugesetzt. Die Farbstoffzusatze Verringern die Ruckstreuung von Licht vbm Trager und tragen so zu einer 
verbesserten Auf lo sung bei. - K '' 

Verlaufmittel konnen in einer Menge bis zu 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht von 
Polyamid und lichtempfindlicher Verbindung, eingesetzt 'warden. ; 

Geeignete Haftvermittler sind zum Beispiel ^-(S^-EpoxycycIohexylJ-ethyltrimethoxysilan, p-Methyfdisil- 
anmethylrriethacrylat, Vinyltrichlorsilan und Y-Aminopropyttriethoxysilan in einem Anteil bis zu 4 Gewichts- 
prozent, bezogen auf das. Gesamtgewicht von Polyamid und lichtempfindlicher Verbindung.* 

Ais Entwicklungsbeschleuniger konnen beispielsweise PikrinsSure, Nicotinsaure Oder Nitrozimtsaure in 
einem Anteii bis zu 20* Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht von Polyamid und lichtempfindli- 
cher Verbindung, zugegeben werden.-' Diese Beschleuriiiger fuhren dazu, da£ die Lbslichkeit der Photoresist- 
schicht sowohl in den belichteten als auch in den unbelichteten Bereichen zunimmt. Sie werden bei solchen 
Anwendungen eingesetzt, bei denen es in erster Linie auf die Ent^vicklungsgeschwindigkeit ankommt, auch' 
wenn dabei eventuell ein gewisser Grad an Kontrast geopfert wird; denn wahrend die belichteten Bereiche 
der Photoresistschicht durch den l, Zusatz von Beschleuriigem vom' : Entwickler schneller gelost werden, 
bewirken die Entwicklungsbeschleuniger gleichzeitig auch eineh gro/teren Verlust an Photor'esistschicht aus 
den unbelichteten Bereichen. ' '" ; 1 ; 1; - v "'-~ ' x "\ ' ' 

: Als Ldsemittel sind bei der* Herstellun£- der erti'nduhgsgemafien Phoioresistgemische alle fur diesen 
Zweck typischen, handelsublichen Losemittel geeignet.' Der Anteil des Ldsemittels' an der gesamten 
Photoresistldsung kann bis' zu 95 Gewichtsproze'hf betragen.- Die L6slichkeit : der bekannten Polyamide in N- 
Methyipyrrolidon und Dimethylacetamicl ist begrehzt, w5h'rehd : die' erfinduhgsgema/Jen Polyamide in diesen 
'Losemitteln und in weitereri handelsublichen Losemitteln sehr gut loslich sind: Zu den. geeignefen 
Losemitteln gehoren~neben N^vlethylpyrrolidon und'Dimemylacetamid'beispielswei Propylenglykolmethy- 
[ether, 1 Methylethylketon : , CydohexarioH Butyroiacton^u'nd Gemische dairaus.' Bevorzugt werden N-Methyl- 
pyrrblidbn'und Propylenglykoimethyletfier verwendetf'; 5 '; ' ■ 

Die fertige Photoresistlosung kann 'nach einem "der in der "Phbtoresistlechriik ublicheri Verfahren, wie 
Tauchen, Spruhen und Aufschleudern, auf einen Trager aufgebracht werden. Beim Aufschleudern kann zum 
Beispiel der Prozehtanteil an Feststoffen in 'der Resistlosung so eingestel It werden, dai3 sich in Abhangigkeit 
von der im Einzelfallverwerideten Aufschleudervorrichtung und der fOr den Aufschleudervorgang angesetz- 
ten Zeitspanne eine Beschichtungjn der gewunschten bicke ergibt Beispiele fur geeignete Tragermateria- 
lieh sind: Silicium, Aluminium Oder polymere Harze, 'Siliciumdioxid, dotiertes Siliciumdioxid, Siliciumnitrid, 
• Tantai; Kupfer, polykristallines'Siliciurh (polysiiicon), Keramik und Aluminium/Kupfer-Legierungen. 

Die nach dem ' beschriebeheri Verfahren 'hergestellten Photoresistlosungeh eignen sich insbespndere 
zum Auftragen 1 auf Silicium-Wafer; die' eine SchTchV'aus" thermisch giezuchtetem Siliciumdioxid tragen, wie 
sie bei der Herstellurig von Mikroprozessoren und anderen in dW Mikrbelektrbnik verwendeten Halbleiter- 
bauelementen yerwendet "werden. Ebensokanri auch : ein : Wafer aus Aluminium mit einer Aluminiumoxid- 
schicht eingesetzt werden.'Der' Trager kann auch aus verschiedenen pofyrneren Harzeh, insbesondere aus 
transparenten Poly mern, wie zum Beisjbiel Polyestern, : besterien. - 

Als Entwicklerlosungen fur die erfindurigsgerha^en iichtempfindlichen Gemische sind waflrige Losungen 
anorganischer alkalischer Verbindungen/ wie' Natrium si licat, Kaliumsilicat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Lithiumhydroxid, Natrium phosphat, -Natriummohohydrogenpnosphat, Ammoniumphdsphat, Arnmoniummo- 
nohydrogenphosphat, Natrium metasilicat, Natriumbicarbbriat, Ammoniak,' usw. geeignet, wobei' die Konzen- 
tration dieser Verbindungen bei X),1 bis 10 Gew':-%, vorzugsweise' bei 0,5 bis 5 *Gew.-%; liegen kann. 
Beispielhafte geeignete Entwicklerlosungen sind uriter andererh in US^A 3 110 596, US-A 3 173 788 und US- 
A 3 586 504 genau beschrieben. 

In den alkalischen Entwicklerlosungen konnen im Einzelfall auflerdem bestimmte organische Losemittel. 
wie Alkohole(z. B. Methanol, Ethanol, Benzylalkohol, usw.), und Netzmitte! (z. B. Natriumalkylnaphthalinsul- 
fonat, Natriumlaurylsulfat, usw.) enthalten seih. ' : * 

Nach dem Auftragen der Photoresistlosung auf den Schichttrager wird der Trager einer Vortrocknung 
bei etwa 80 bis 105 * C, vorzugsweise bei Temperaturen urn 90 * C, unterworfen. Diese Warmebehandlung 
erfolgt bis das Losemittel Oder Losemittelgemisch im wesentlichen vollstSndig verdampft ist und nur eine 
dunne Schicht aus Photoresistgemisch, deren Dicke etwa I u,m betragt, auf dem Schichttrager zuruckbleibt. 

Der beschichtete Trager wird anschlie!3end in bekannter Weise mittels aktinischer Strahlung durch 
geeignete Masken, Negative, Schablonen, usw. bildmaflig belichtet 

Als nachstes werden die mit dem Photoresistgemisch beschichteten und belichteten Schichttrager in 
eine waflrig-alkalische Entwicklerlosung getaucht. Die Losung wird vorzugsweise stark bewegt, was zum 
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Bei spiel durch Durchblasen von Stickston\erfo|gen kann; 

Die Trager bleiben jm Entwicklerbad, bis -die Photoresistschicht an den.belichteten Stellen ganz oder 
wenigstens fast ganz abgelost ist. - -, ■- 

.Nach dem Herausnehm.en der beschichteten Wafer aus der.EnV'ckierlosung kann-.eine Warmenachbe- 
5 hahdluhg bzw. Einbrennbehandlung durchgefuhrt werden, um die Haftung und die chemische Bestahdigkeit 
, „, der Schicht gegen Atzlosungen und andere Substanzen zu erhohen. . . , ... 

Die Haftung der erfindungsgema/ten. lichtempfindlichen Schicht auf Tragermaterialien wie z. B. Silicium- 
wafer, Aiuminiumplatten, Glas, Polyesterfolien,usw., ist ausgezeichnet. Fur-die Verarbeitung der Gemische 
.braucht daher.keine haftvermittelnde Schicht auf den Trager aufgetragen zu werden. Die Warrhebehandlung 
w nach dem Entwickeln kann in einem pfen bei Temperaturen unterhalb des Erweichungspunktes der Schicht 
_ erfolgen. Die Temperaturen liegen zwischen 80 und 375 *<?, bevorzugt zwischen 225 und, 350 *C. Die 
Dauer dieser Warmebehandfung schwankt- zwischen .30 min und 2 h. Die, Glasubergangstemperatur (Tg) 
... des ..Polyamids betragt vor.der.Warmebehandlung ublicherweise 250 bis 300 "C, nach der Warmebehand- 
. .lung und Umwandlung des Polyamids in ein Polyoxazoi liegt sie bei 300 bis 350 *C, insbesondere bei- 305 
is - bis 325. "C.." " . : - "■. j 

., s . . ..Im Anschlufl.an die Hartuhg.kann das entwickelte. Material noch mit.einer gepufferten Losung auf der 
Basis .von„.Fiui3saure oder, mit -einer. alkalischen Atzlosung behandelt werden. Die erfindungsgemaflen 
. Photoresistgemische. sind gegen , alkalische. und .sat? re. , Atzlosungen gleichermaflen resistent. und stellen 
einen wirksamen Schutz fOr die unbelichteten, d^ h., resistbedeckten Fl.achen des.Xragers, dar. Das 
20 entwickelte und gehartete Photoresistmaterial weist.Reliefbilder von ausgezeichneter Aufldsung und Scharfe... 
auf und besitzt.eine a ausgezeichnete ; A/vkrmebestandigkeit. . "... , - . ... - 

Obwohl die Erfindung vorstehend nur im ^Hinblick auf, ein. Feuchtatzverfahren beschrieben wurde, sind 
^ die erfindungsgemafl hergestellten .Reliefbilder... auch jur -Trockenatzverfahren geeignet. Die erhaltenen 
Photoresiststrukturen sind. herybrragend geeignet. als. Isolierschichten bei der Halbleiterherstellung oder ais 
25 .Masken fur. pampfbeschichtungsvenfahren, : JonenjmpJa^tationsve usw. Au/terdem .konnen die erfin- , 

dungsgemaflen Photoresists^zur Hersteilung^ Pruffolien fur : den Flachdruck, BildQbertra- 

gungsfolien fur den Flachdruck und zu Shnlicheh^Z^ 

Druckplatten von positiv arbeitenden;- : Photoresists ist bekannt .und zum ..Beispiel. in US-A .3 .493 371 
...beschrieben. - - ... i .., v..- ,,. ..-■-*.-; ■ r - " 

30 .'. . .Die erfindungsgema^en. Photoresists konnen a'uch^als Schutzuberz.uge. auf. : zahlreichen anderen... den. 
^Fachleuten wohlbekannten Gebieten eingesetzt werden. Durch, ih re gute Loslichkeit sind zudem . die 
erfindungsgemaSen Polyamide . fur hochtemperaturbestandige Schutzuberzuge. ebensp geeignet wie .fur 
.Photoresistgemische. Ein typisches ; Beschichtungsgemisch fur, einen Scnutzdberzug enthalt beispielsweise 
5 bis 30 Gew.-% des erfindungsgemaflen Polyamids in Losung. zum s Aufbringen auf .ein Jragermateria!.. : Der 

35 Beschichtungslosung konnen. noch . weitere : Bestandteile, wie..Antioxidantien,..UV-Stabilisatdren, Haftvermitt- . . 
ler, Farbmittel Ji flammhemmende-Mittel l . FU^ in" eineApesamtmenge bis zu 20 

Gew.-% zugesetzt sein. Die. Entfernyhg .des Losemittels.erfojgt bei im .ailgemeinen im 

Bereich von 90 .bis, 150 , * C, . gegebenenfalis„. kann.. zur. Erleichterung :% dieses. Verfa}irenssclvittes auch 
Unterdruck eingesetzt . werden. Anschiiei3end. .wird ..das.xnit dem Polyamid beschichtete Material wahrend 

40 einer Dauer von etwa einer halben Stunde. bis .zu .sechs. Stunden auf eine Temperatur. von 200 bis 350 C 
erhitzt, wodurch das^olyamid in ein hochtemperaturiDestanciiges Polyoxazoi umgewandelt wird. . 

In den folgenden Beispielen werden die Verfahren T zur/Herstellung und .Anwendung von erfindungsge- 
mai3en Gemischen eingehend eriSutert. Diese JBeispiele sollen jedoch .die Erfindung in keiner Weise in 
ihrem Umfang beschrMnken, und sie sollen nicht dahingehend ausgelegt werden, da/3 sie Bedingungen, 

45 Parameter oder andere Werte. angeben, die. zur praktischen Ausfuhrung der Erfindung ausschlieBlich 
anzuwenden sind. Der Ausdruck "Schichtabtrag ,im Dun keia" wurde in den Beispielen zu "Abtrag" verkurzt. 

i . ■ _ « 

Beispiel I , . . . A : . . .-. , !: -. . . . 

• . * _ _ ■ — 

■ . . - * . .»»'*, ._.■ . " 

so Durch eine Polykondensation in Losung wurde ein Pplyamid der folgenden ailgemeinen . Formel 
hergesteilt: . .. . - 
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In der Formel bedeutet Y ein aquimolares Gemisch (50:50 MoIteile).aus IsophthaloyI- und Terephtha- 
loylgruppen, und n steht fGr eine Zahl um 200/ • / . . ' 

Zu einer Losung aus 0,0! mol (= 3.66 mg) 'Hexafiuor-2,2^ 16,5 m! 

Dimethylacetamid und 3 ml Pyridin Wurde bei einer ^Temperatur von -10 bis -15 -C irinerhalb von 30 min 
unter kraftigenrv RQhren ein aquimolares Gemisch aus 5;5 mmol ( = IJI65 mg) Isophthaloylchlorid und 5,5 
mmol ( = 1,1165 mg) Terephthafoylchlorid zugetropft. Das : Gernlsch wurde weitere 24 Stunden bei Raumtem- 
peraturgerGhrt, urid anschlie/tend wurde die l 'erhaitehe^ des Polymeren in Eiswasser 

gegossen. Das ausgefaliene Polyamid wurde abgefiherti mit Wasser gewaschen und bei 90;* C Gber Nacht 
im Vakuum getrocknet/ ' - M ?*" " f:.\ r. .u . :. " -■' 

• :! -'Das Polymer wurde iri nahezu quantitativer Ausbeute erhaften und' besafl eine loigarithrhrsche Viscosi- 
tatszahl von 0,40 dig" 1 , gemessen in 0,5 % Dimethytecetamid bei 25 *C. ' ' : " ; 



Bei spiel 2 
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Zur Herstellung einer Photoresistldsurtg wurden; 10 .Gt (Gewichtsteile) der in Beispiel I beschriebenen 
polymeren Vorstufe fur ein PolybenzoxazoCs" Gt einer lichtempfindiichen Verbindung (ein gemischter 
Trisester von Trihydroxybenzophenon) und 0,08 Gt eines roten Farbstoffes in 12 Gt Methylethylketon und 
8,0 Gt Propylenglykoimethylether gelost. Die Losung wurde filtriert durch Walzenantrag 

auf eine "anodisch oxidierte'Alummium Nach einer frocknungszeit von 3 Minuten bei 90 

" C wurde eine ! 2 bis '3 lim starke Resistschicht auf dem Tragermaterial erhalten. 

Eine Photomaske mjt einem, Strichmustet wurde so auf die Resistschicht gelegt, da£ die Schicht und 
die Photornaske in ehgem Kohtakt miteinarider stahdenr Die Belichtung mit UV-Licht erfolgte mittels einer 
Quecksilberdampflampe einer Leistung von 200 W fur-60'Sekunden/Die Iritensitat des UV-Lichts bei einer 
Wellenlange von 365 nm aufider Schichtoberflache betrug 5 mW/cm 2 / lm. Anschlufl an 'die Belichtung wurde 
mit einem Gerriisch aus einem alkali scrien Entwickler (AZ Developer, Hoechst Celanese Corp.) und Wasser 
(1:5)^entwickelt. Die entwickelte Piatte wurde mit Wasser gewascrien. Das' erhaltene Bild zeigte ein feines, 
gleichma^igesjReliefmuster, in dem Strichbreiten bis zu 3 jftrn wiedergegeben waren. Anschlie/tend wurde 
die Platte einer "V^^ m 

Sogar.nach. eiher.:.Warmebehandlung- von-6-h bei -250- * G- war das -Bild nocff randscharf Und von 
unverandert guter Aufldsung. Es konnten auch keine Haarrisse als Folge der Entwicklung und Warmebe- 
handlung festgestellf werderi. Mach" der .wSmebehandfung wurde lediglicjuein. geringer Schichtverlust 



gemessen. 



Beispiel 3 



-' ... 



Zur Herstellung einer Photoresistlosung wurdeh'IOGt einer gemafi- Beispiel I hergestellteri polymeren 
Vorstufe fur ein Poiybenzoxazol, e'ines Polykondehsationsproduktes aus Hexafluor-2,2-bis(3-aminc-4-hydrox- 
yphenyi)propan und 5 Gt einer lichtempfindiichen Verbindung (eiri gemischter Trisester von Trihydroxyben- 
zophenon) und 0,08 Gt eines roten Farbstoffes- (Disperse Red 179) in 12 Gt Methylethylketon und 8,0 Gt 
Propylenglykoimethylether gel6st. Die Losung wurde filtriert' und anschlieflend durch Walzenantrag auf eine 
anodisch oxidierte Aluminiumplatte aufgetragen. Nach einer 'Trocknungszeit yon 3 Minuten bei 90 *C wurde 
eine 2 bis 3 i±m starke Resistschicht auf dem Tragermaterial erhalten. ' 

Zur Belichtung wurde eine Photomaske mit einem Strichmuster so auf die Resistschicht gelegt, dafl die 
Schicht und die Photomaske in engem Kontakt miteinander waren. : Die Belichtung mit UV-Licht erfolgte 
mittels einer Quecksilberdampflampe einer Leistung Von 200 W fur 60 s. Die Intensitat des UV-Lichts einer 
Wellenlange von 365 nm auf der Schichtoberflache betrug 5 mW/cm 2 . 

* J Irri Anschlu/J an die Belichtung wurde mit einem Gemisch aus einem alkalischen Entwickler (AZ 
Developer, Hoechst Celanese Corp.) und Wasser (1:5) entwickelt. Die entwickelte Platte wurde mit Wasser 
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gewaschen. Das erhaltene Bild zeigte ein feines, gleichmaBiges Re lief muster, in dem Strichbreiten bis zu 3 
urn wiedergegeben waren. Anschlie/tend wurde die Platte einer Warmebehandlung bei 250 ° C fur 1 h 
unterworfen. \ ! 

Sogar nach einer Warmebehandlung von 6, h bei 250 '.C'war'das Brld noch randscharf und von 
5 unverandert guter Auflosung. Es ko'nnten auch keine Haarrisse als Folge der Entwicklung und Warmebe- 
handlung festgestellt werden. '• .• 

■ * ■ 

Beispiel 4 . 

/o Anhand dieses Beispiels wird die Acetylierung der Hydroxylgruppen des erfindungsgema/ten Poiyamids 
(Kondensationsprodukt. aus .Hexafluo/-2,2-bis(3raminohydroxyphenyl)propan und einem aquimolaren Ge- 
misch aus Isophthaloyl- und Terephthaloylchlortd) dargestellt. ... 

4,96..mg ( = 0,0! mol) des .Polyamidcopolymeren .wurden in einem mit Ruhrwerk, Ruckfluflkuhler und 
. Thermometer ausgerusteten 100 mi-Dreihalskojben,in.25 : ml Dimethylacetamid gelost und unter Ruhren auf 
75 100 *C erhitzt und 0,2 mg Essigsaureanhydrid zugegeben. Das Reaktionsgemisch. wurde 7 Stunden bei (00 
\ t ~ "CgehaJten und anschlie/3end Jn. Eiswasser gegossen. Es wurde ein wei/tes,* festes, fasriges Polymeres 
. _erhalten,. das. mit : Wasser gewaschen und uber .Nacht.jn'.: einem Vakuumschrank bei J00 " ,C getrocknet 
. wurde. Etwa 20 % "der Hydroxylgruppen .des Poly meren. waren verestert. -~ 

Die nachstehende Tabelle I verdeutlicht die gute Loslichkeit der erfindungsgema/ten,- eingesetzten 
20 Polyamide, Das Poiymere A, .-das . nach Beispiel J, hergestellt wurde, ist, ein ..Kondensationsprodukt aus 
Hexaf!u6r-2,2-bis-(3-a und. einem aquimolaren Gemisch aus Isophthaloylchlo- 

rid und Terephthaloylchlorid. Das Poiymere B, das nach dem Verfahren gemaS Beispiel 1 der US-A 4 395 
482 hergestellt wurde, ist ein Kondensationsprodukt aus 3,3'-Dihydroxybenzidin und Isophthaloylchlorid.-: 
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Die.folgenden yergleichsbeispiele wurden durchgefuhrt, um die Uberlegenheit der erfindungsgemaflen 
positiy arbeitenden Photoresistgemjsche, insbesondere von Phptoresistgemischen, in denen die erfindungs- 
gemaiSen Polyamide enthalten sind, gegenuber bekannten.-.Gemischen zu verdeutlichen. 

Dazu ' wurden zunachst Photoresistgemische -.hergestellt,. in denen erfindungsgema^e Polyamide 
so (poiymere! Vorstufen fur Polyoxazole> eingesetzt. wurden,, die im wesentiichen nach dem in Beispiel ! der 
vorliegendeh Ahmeldung .beschriebenen Verfahren erhalten worden waren. Auflerdem wurden Photoresist- 
gemische hergestellt, die ein Poly(benzidin-isophthalamid) gemafi Beispiel I der US-A 4 339 521 enthielten. 

Anschlie/tend wurde anhand des nachstehend beschriebenen Verfahrens die Lichtempfindlichkeit jedes 
Gemisches bestimmt. Die Dauer. der jeweiligen Warmebehandlung, die Aufschleudergeschwindigkeit.-und 
55 andere Parameter der einzelnen Versuche sind ebenfalls nachstehend angegeben: . 

Die Photoresistgemische wurden mit einer konstanten Geschwindigkeit (im Bereich von 500 : bis 1.500 
U/min) auf Siliciumwafer aufgeschleudert. Die Wafer wurden bei 90 *.C 30 bis 45 min getrocknet, urn das 
Ldsemittel zu entfemen. Die ursprungliche Dicke der aufgebrachten, trockenen Photoresistschichten wurde 
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mit einem' Rudolph-Dickenmeflgerat ermittelt:- Die Lichtempfindlichkeit wurde gemessen, indem erne Kon- 
trastkurve erstellt wurde,- wie irt "C. G. Willsdn- fntrodactioh to Microlithbgraphy, Kap. '3, S. \Q$ t American 
Chemical Society,- Washington; D/C., ! I983" b'escririeben. Dabei wird der Schichtdickenverlust nach einer 
Entwicklungszeit voh einer Minute gegen den Logarithmus (In) der UV-Belichtungsdbsis aufgetragen. Die 
5 Schichtdickenmessung erfolgte mittels Laserinterferometrie nach dem beschriebenen Verfahren. Der Photo- 
resist wurde mit einer mit entionisiertem Wasser verdUnnten Losung eihes wa/Jrig-sifkalischen Entwicklers 
bei einer Temperatur von 25,0 * C ± 0,5 * C entwickelt. Durch Extrapoiieren der Kurve aof den gesamten 
Schichtdickenverlust wird der jeweilige Lichtempfindlichkeitswert (mJ/cm 2 ) erhalten. 

Die folgenden iichtempfindiichen Verbindungen wurden eingesetzt. Sie sind in den Beispielen kurz mit 
w a), b) Oder c) bezeichnet. 

a) l,2-Naphthochinondiazidsulfonsauremischester von Trihydroxybenzophenon; 

b) 1,2-Naphthochinondiazid-5-surfonsauretrisester von Trihydroxyoctanophenon; 

c>" ' Bis-1 ,2-naphthochiriondiazid-5-s'uIfo'nsaureester * -von 2,2- Bis-(4^hydroxyphenyl)propan 
(lichtempfindliche Verbindung aus Beispiel 1 der US-A 4 339 521). 

- Beispiel 5 « ■ ■ ' ' * - • ■ -v. " 

^ , M a ■ « I • - ■ - ' - , " * IT--*- i 

Zur Herstellung einer Photoresist! d sung wurden 15 Gt des Polyamids atis Beispiel I und 15 Gt der 
Iichtempfindiichen Verbindung b) in 70 Gt eines Lfisemittelgemischs aus gleichen Teilen Propylengiykolme- 

20 thylether und N-Methylpyrrolidon geldst. Em Wafer wurde mit dieser Losung schleuderbeschichtet, getrock- 
net und mit Hilfe einer 200 W starken Quecksilberdampflampe mit Licht einer Wellenlange von 365 nm wie 
bereits beschrieben belichtet. Die Entwicklerkorizentration betrug I Teil A2 Developer: c 2 Teile Wasser. Der 
erhaltene Resist wurde in der beschriebenen Weise ausgewertet. Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 
Lichtempfindichkeit: 76,4 m J/cm 2 

25 Abtrag: 0,007 um/min 

' Die beschriebene Kennkurve des 'Resists lag , "im r NormaIbereich s ; die Haftung des Resists auf dem Wafer 
war ausgezeichnet. ! -' : : '' ' ' ■•'■■■'^ % * ,! v 

- ■ r ? .-. . - : - :• -,i -v.- : . . : :° , t • • 

30 Beispiel 6 

• " ~~ .,-■!:■ J 7 -!-•*.-•-,.: »- ; : ! . !.-.'-' ' ':. - . 

' ' • • Aus 16 Gt' des Polyamids von Beispiel' 1/8 Gt der Iichtempfindiichen Verbindung b) und 76 Gt eines 
aquimolaren Gemischs aus N-Methylpyrroiidonund Propylenglykoimethylether wurde eine Photoresistld- 
sung hergestellt. Es wurde verfahren wie in Beispiel 5, die Entwick lung erfolgte in.einem Gemisch aus'AZ 
35 Developer und Wasser im Verba rtnis 1:8. 

Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 
Lichtempfindlichkeit: 74,8 mJ/cm 2 
Abtrag: 0.0I9 um/min 

40 Die Kennkurve des Resists lag im Normalbereich;^ die Haftung des Resists auf dem Wafer war 
ausgezeichnet.* * * : " r ; ' ;/ - -* ' V * • • • - ' 

- 1 . . , J .i '■ •.. ■#..».* . 

Beispiel 7 v ■ - - * • • 

4s Nach den Angaben vori. Beispiel 1 wurde ein Polyamid hergestellt, mit der Ausnahmerdafl 30 'Mol-% 
Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan durch die gleiche Molmenge Hexaffuor-2,2-bis(3-amino- 
4-methyl)propan ersetzt wurden. Das resultierende Polyamid wurde in der Photbre'sistrezeptur von Beispiel 
5 eingesetzt. Entwickelt wurde mit einem Gemisch aus AZ Developer und Wasser im; Verhaltnis 1:6, 
ansonsten wurde wie in Beispiel 5 verfahren. - 

so Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 
Lichtempfindichkeit: 65 mJ/cm 2 

Abtrag: 0,016 um/min ■ • ' . . 

■ 

■ Die kennkurve des Resists lag im Normalbereich; die Haftung des Resists auf dem Wafer war 
55 ausgezeichnet " 

Beispiier8 
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Unter Verwendung des Polyamids aus Beispiel 7 wurde nach dem bereits beschriebenen Verfahren ein 
Photoresistgemisch herigestelJt und ausgewertet. Dazu ^wurden 20 <Gt des- Polyamids aus Beispiel 7 und 10 
Gt der lichtempfindlichen Verbindung b) in 70 Gt eines aus gleichen Mo.lteilen an Propylenglykolmethylether 
und N-Methyjpyrrolidon bestehenden Gemischs gelost. Als Entwickler.. wurde ein Gemisch aus I -Gt AZ 
s . Developer. und 2 Gt Wasser verwendet. ... 

FoJgende.. Ergebnisse. wurden erhalten: v 
. \ Qchtempfindlichkeit: 81 mJ/cm 2 
Abtrag: 0,007 um/min . 



10 



Beispiel 9 



5 ' 



* / 



Unter. Verwendung - des Polyamids aus Beispiel . 4 wurde nach dem in * Beispiel 5 beschriebenen 
Verfahren "ein Photoresistgemisch hergestellt und -ausgewertet. Dazu. wurden 13 Gt des acylierten Polyamids 
75 aus Beispiel 4 und 13 Gt der lichtempfindlichen Verbindung b) in 74 Gi eines aus gleichen Teilen an- 
Propylenglykolmethylether und N-Methylpyrrolidon bestehenden Losemittelgemischs gelost. Als Entwickler 
wurde ein Gemisch aus I Gt AZ Developer und 2 Gt WasseM/erwendet. 
. Folgende Ergebnisse .wurden erhalten:-. . *. - ; J t _ 
/. Uchtempfindlichkeit:., • ..77,6 mJ/cm 2 •-.n.- is- x * • .■ > 

20 • Abtrag: '0,0(1 ttm/min ..,....-'* < i 



..I, 



vzr 



Die f^ennkurve lag im. Normalbereich; die Haftung-des -Resists auf dem Wafer war ausgezeichnet. 



Beispiel 10 



* . 1 . J 



J * » 



25 



Nach dem in Beispiel I beschriebenen Verfahren wurde ein Polyamid hergestellt, wobei aber 30 Mol-% 
des dort eingesetzten. Diaminomonomeren dui:cr).Qjanisidir| aJs-jCornopomeres ersetzt wurden und.Terepht- 
haloyichlorid als Saurechforid verwendet wurde. : _ ; . v 

Die Eigenschaften des Photoresistgemischs wurden nach dem in Beispiel 5 beschriebenen Verfahren 
30 bewertet. ^ 

Das Photoresistgemisch enthielt 15 Gt des Polyamidcopolymeren, 15 Gt der lichtempfindlichen Verbin- 
dung b) und 70 Gt eines Losemittelgemischs. aus gleichen Teilen ; .N-MethyJpyrro|idon und Propylenglykol- 
methylether. Die Entwicklerkonzentration betrug I Gt AZ Developer auf 2Gt Wasser. v . v . - 
, Lichtempfindlichkeit: _ . 199,5 mJ/cm 2 , , . — . - v 
35 Abtrag: 0,013 jim/m in 



Beispiel II 



40 
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50 



Es wurde ein Polyamid gemafl Beispiel 1 .hergestellt ,m it der Ausnahme, dafl ; 20. Mol-% desiDiaminomo- 
nomeren des Beispiels 1 durch einen aquimolaren Anteil an Hexafluoro-2,2-bis(3-amino-4-m ethyl phenyl)- 
propan ersetzt wurden und Terephthaloylchlorid als zweibasisches SSurechlorid verwendet wurde. 

15 Gt des resultierenden Polyamids und 15 Gt der lichtempfindlichen Verbindung a) wurden in 70 Gt N- 
Methylpyrrolidon gelost. Die mit dieser Losung beschichteten Wafer wurden gemafl den vorherigen 
Beispielen hergestellt und getestet. Als Entwicklerld sung- wurde eine Mischung aus 1 Gt AZ Developer und 
2 Gt. Wasser verwendet. . .u 

Folgende Ergebnisse wurden erhalten: g,.-.» T .. 
Lichtempfindlichkeit: . 237,9. mJ/cm 2 ,.. . 1 y .i 

Abtrag:' 0,008 ixm/rnin 



Beispiel 12 (Vergleichsbeispiel) 



v 



Entsprechend - .Beispiel ; 5 wurde eine Losung hergestellt aus -8,5 - ; Gt .,. Poly- 
55 (dihydroxybenzidinisophthalamidj, hergestellt nach den Angaben des Beispiels 1 der US-A 4.339 521- und 
8,5 Gt der lichtempfindlichen Verbindung b) in 83 Gt N-Methylpyrrolidon. 

Bei einer Geschwindigkeit von 500 U/min wurde diese Losung auf einen Wafer aufgeschleudert .und 
entsprechend den Angaben der vorliegenden Beispiele weiterverarbeitet * 
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AIs Entwickler wurde eine Losung aus 1 Gt A2-Deve!oper und 5 Gt Wasser verwendet. 

Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 
Lichtempfindiichkeit: 589 mJ/cm 2 " ■'. * . : . ; > ='* t- 

Abtrag: 0,015 um/min 



75 



Beispiel 13 (Vergleichsbeispiel) 



Beispiel 12 wurde wiederholt mit der Ausnahme, da/3 die Losung jetzt - 6,8 Gt- Poly 
70 (dihydroxybenzidinisophthalamid) und 6,8 Gt der lichtempfindlichen Verbindung c) in 84,4 Gt N-Methylpyr- 
rolidon enthaft AIs Entwickler wurde unverdunnter AZ-Developer verwendet 

Folgende Ergebnisse wurden erhaften: 
Lichtempfindiichkeit: , : 364 mU/cm 2 • ■■■ .. . ■•- : . .. »* 

Abtrag: 0,007 urn/ .>-;■=. : v: , •* . > 



Die folgende Tabelle 2 fa/3t noch einmal die Ergebnisse der vorliegenden Beispiele zusammen.~ 





. • . 4 » • ,■ . ^ , .> 
i - 

• -» « ■ •*■■ ■. 


• , . Tabelle .2 ; , 


. W 

•: .*. * . I: • ' 


20 










. Beispiel 

• • • . 4 . • .. - *i 


Lichtempfindiichkeit . 
(mJ/cm 2 K 

' • • .• - *. ' .~ ? c. . f ■. ._. . : .< 


» '•*'. . ■ ' • ' i 1 • 

• t * • . i i » 

* ; i ( . . ■ . - 


25 




■ ..■.*'«■■■•■ ;1 r . : . ;. .i vv; ?l ' .. *■ 


■ . .. . . . r 

: : ■ : * k- • ■ ■ . . . . ' 




5 


76,4 


?.•'-.- ■,*, , '""J''' "... 




6 


74,8 




30 


7 
8 


65,0 — - ' 
.81,0 


Erfindung 




9 

* 


77,6 

.. ■ ■ . *. •• : 'a ; ■ . ■ - ■ 






10 


■ * • - • ^ - • • » * - * - » - * f •• • 

199,5 


■* - 

# -» 


35 


IT 




* *«■ 




12 


589 

v- 


Stand der 




13 ' 


364 


Technik 



40 

Die folgenden zusatzlichen Beispiele wurden durchgefUhrt, um die vorteilhaften Eigenschaften der 
erfindungsgem^flen Polyamide auf dem Gebiet der Lithographie zu verdeutlichen. In diesen- Beispielen 
wurde das Verhaltnis von Polyamid zu lichtempfindlicher Verbindung variiert. Die folgende generelle 
Vorgehensweise wurde in diesen Beispielen eingehalten. 
45 Das Polyamid und die lichtempfindlichen Verbindungen wurden in einem Losungsmittel gelost und im 
■ , roller-coat ,, -Verfahren auf einen anodisierten Aluminiumtrager aufgebracht. Das Losungsmittel wurde durch 
Trocknen der Schicht bei 90 " C entfernt, zuruck blieb eine lichtempfindliche Schicht einer Dicke von 2-3 
um. . ( 

Die lichtempfindliche Schicht wurde mit einer GATF-Photomaske zur Ermittlung der Lichtempfindiichkeit 
so bedeckt, die einen 21stufigen Halbtonkeil mit Dichtestufen zu je 0,15 enthielL Die Ausfuhrungen konnen 
dem GATF Research Bulletin 215 entnommen werden. *. . \ r ' 

Das lichtempfindliche Aufzeichnungsmaterial wurde durch die GATF-Photomaske mit UV-Licht belichtet, 
mit einem waflrig-alkalischen Entwickler belichtet. Die ermittelten Werte bezuglich Belichtungszeit, Licht- 
empfindiichkeit, Entwicklerkonzentration, Entwicklungszeit und das Verhaltnis von Polyamid zur lichtempfin- 
55 dichen Verbindung sind in deh folgenden Beispielen und in der Tabelle 3 zusammengefaflt. 

Die in den Beispielen genannten Polyamide wurden entsprechend den Vorschriften aus Beispiel 1 
hergestellt..' 
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Beispiel 14 , 



I . 



•■ r r : . % 



Es wurde das Polykondensationsprodukt aus Hexafluor-2,2-bis(3-amind-'4-hydroxyphenyl)-propan und 
Terephthaloylchlorid hergestellt <•* .v 

Beispiel 15 

Es wurde das Polykondensationsprodukt aus Hexafluor-2 t 2-bis(3-arnino-4-hydroxyphenyl)-propan und 
, Isophthaioylchlorid hergestellt. . ■ - . y . - "■- . 



Beispiel 16 



75 



Es wurde das Polykondensationsprodukt aus HexafIuor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)-propan und 
Hexafluor-2,2-bis(4-chlorcarbonylphenyl)-propan hergestellt. 



Beispiel 17 



Es wurde das Polykondensationsprodukt aus Hexafluor-2 t 2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)-propan und 
einer aquimolaren Mischung aus Hexafluof-2,2-bjs(4^hlprcarbonylphenyl)propa und Isophthaloylchlorid 
20 hergestellt 

Mit den in den Beispielen 1, 14, 15, 16 und 17 beschriebenen Polyamiden wurden lichtempfindliche 
Gemische hergestellt, jeweils mit der lichtempfindNcnen Verblndung a), in einem LosungsmittelgeVnisch aus 
60 Gew.-% Methylethylketon und 40 Gew.-% Propylenglykplmethylether. 

Nach Belichtung mit UV-Licht einer Wellenlange von 365 nm fur 90 s wurde mit einem AZ-Developer, 
25 gelost in einem Tetl Wasser^ entwickelt Der.FeststoffgehaJt und lichtempfindli- 

che Verbindung) war 10 Gew.-%. 
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• Beispiel 14 
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Beispiel 16 



1:1 
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55 



Beispiel 17 
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Die oben aufgefiihrterr Werte • lassen- : - : erken'rieiir cfai3 die - Lichtempfindlichkeit durch Variation des 
Verhaltnisses Polyamid zu lichtempfindlicher Verbindung kontrolliert werden kann. Die lichtempfindlichkeit 
basierend auf dem lichtempfindlichen Gemisch nach Beispiel '16 ist'extrem hoch, das lichtempfindliche 
Gemisch nach Beispiel 18 dagegen zeigt die beste Auflosung und die beste Haftung der Schicht auf dem 
Trager. .v. , " v .■ * •*-•■*•.. 

* * * - - - • < 

Beispiel 18 - 5 • 

Das Polyamid des Beispiels 16 wurde in einer lichtempfindlichen Mischung eingesetzt, in der ais 
Ldsungsmittel eine Mischung aus 10 Gew-%* Methylethylketori und'90 Gew-% Propylenglykolmethylether 
eingesetzt wurde. Entsprechend den Angaben in* den Beispieleh 14 bis i7 wurden die Keilstufen in 
Abhangigkeit verschiedener Verhaltnisse von Polyamid zu lichtempfindlicher Verbindung ermittelt. 
Foigende Ergebnisse wurden erhalten: • 



Verhaltnis Polyamid zu 

lichtempfindlicher Verbindung j " Reilstufe 

1*1 • > ■•■ 'i' <t • ••■». • 3 

2:1 • . ' \ v v..^ ■ ■ 5 

3 : 1 6 

4:1 6 

5:1 . 7 ' 

■"■ ' • 6:1 



- :i -->'.^y-:-r.l,i -2 V'.. Til -.': v f 



-Die Haftung der lichtempfihditcheri Schicht. auf.'dem Alurniniumtrager war sehr gut, beinhaltend, dai? 
dieses Polyamid auch eine gufe ^chutzschicht in andereh, nicht auf dem Gebiet der Photoresists liegenden 
Fallen zeigen dCirfte. " * ^ ; — : '~ ' : - 

Patentanspruche 

1. Polyamid, geeignet ais Bindemittel fur positiv arbeitende lichtempfindliche Gemische, dadurch gekenn- 
zeichnet, dai3 es der allgemeinen Fornnel I 

-£(NH-X-NH) a (CO-Y-CO) b (NH-Z"NH) C (CO-Y-CO) d ^j-~ (X) 

n 

entspricht. worin 

X eine zweiwertige Gruppe der Form el 




worin R gleich Oder verschieden sein kann und Wasserstoff, einen ggf. substituierten 
aliphatischen oder aromatischen Rest mit bis zu 9 C-Atomen, 
Yund Z gleich oder verschieden sind und einen ggf. substituierten aliphatischen, aromatischen 
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b 

c 
d 

n 

bedeuten. 



.,oder cycloaliphatischen-Rest.rnit bis : zu 60 G-Atomen sowie Mischungen dieser, 
Ojp bis 0,50,Molanteile t ; — ' 

.0,25 bis 0,50 Molanteile, - - - /. - : : r j ' 

0,0 bis 0,40 Molanteile und .-. ... *' •. ■ . ' -. 

0,0 bis 0,25 Molanteile, jeweils bezogen aut das Gesamtmolekulargewicht aus X+Y + 2, 
wobei a + b+ c + d = 1 gilt und 
eine ganze Zahl von 2 bis 500 



Polyamid nach Anspruch 1,-dadurch gekennzeichnet, da5 ; . * 

Y, Z gleich oder verschieden sein .kqnnen und Methylene Diffuormethylen, Polydifluormethylen 
. mit 2 -bis .12 C-Atomen, ein ggf. substituiertes Polymethylen mit 2 bis 12 C-Atomen, 
"Cyclohexylen, Cyclonexenylen, Piperazinylen, Arylen, Biarylen, Naphthylen oder ein Polya- 
rylen nach Formel II 




(id 



bedeuten, wobei • • 

W das Bindeglied bildende Gruppe, jev/eils eine der folgenden Gruppen sein kann: eine 
eihfache C-C-Bindung; eine Methylengruppe; eine Polymethylengruppe mit 2 bis 12 C- 
Atomen; eine Difluormethylengruppe; eine Polydifluormethylengruppe mit 2 bis 12 O 
Atomen, eine Hexafluorisopropylidengruppe; eine Isopropyiidengruppe;: eine .Oxy- oder Thio- 
gruppe; eine Sulfinylgruppe; eine ,Su If onyjgruppe; eine. Sulfonyldioxy gruppe; eine Suffonami- 
dogruppe; eine Carbonylgruppe oder eine der folgenden Gruppen: v: 



X It 



. * 



• • ' 



- * 
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SiA— O-SiAy 



10 



O 0 

li II 

oc- 



75 



20 



0 A 

II I 



» .... 



25 



A 
I 

•C- 
I 

A 



'S .>' 



30 



0 
II 

0-5-C- 



II 



35 



40 



45 



50 



"v. 
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p, 

•c — 
I 

A 



<f F 2>n" F 



0 

II 

.p. 

to 

I 



If 



•O-P-0 

I 

A 




•D tCH,} 



2' n 



■D ; 



CHjJ-jp, — D fOM 



2^n 



0 

II 



M 



i 



N 




eine Cyclohexylengruppe; eine Cyclohexenylengruppe; eine Naphthylengruppe, sowie Mi- 
schungen daraus. 

kann jeweils eine substituierte Oder unsubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen; eine 
substituierte Oder unsubstituierte Phenylgrupe Oder eine substituierte oder unsubstituierte 
Naphthylgruppe bedeuten. 

kann jeweils eine der folgenden Gruppen bedeuten: eine Oxygruppe; eine Thiogruppe; eine 
Carbonylgruppe; eine Oxycarbonylgruppe; eine Sulfonamidogruppe; eine Sulfinylgruppe; eine 
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Sulfonylgruppe; eine Sulfonyldioxygruppe; eine Benzoldicarbonylgruppe; Oder eine der fol- 
genden Gruppen: 



* * 



0 H OA 

C-jj ; C-N und' ' 



0 A 



— - • «*•• A 

II I -■ 11 



Si-O-Si- 

I I 

A A 



' n' -' ■•• bedeutet eine gahze Zahl von T bis 25, 
n" eine ganze Zahl von 1 bis 12 und 



n"' 



eine ganze Zahl von 0 bis 3,' mit der-Maflgabe. da£ W keine C-C-Einfachbindung darstellt, 
wenn n f " = 0 ist. ■ " ' • * ^ ~ ' *" - ' — : 



Polyamid nach den Anspriichen 1 oder 2; dadurch'gekennzeichnet.' dai a 0,25 bis 0,5 Moianteilen 
entspricht 



4. Polyamid nach einem oder mehreren der Anspruche' : 1bis i 3,-dacIurch gekennzeichnet, da/3 Y und/oder 
Z jeweils zu mindestens 70 Mol-% aus aromatischen zweiwertigen Gruppen oder Mischungen dersel- 
ben bestehen. 

5.i Polyamid nach eihem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 Y und/oder 
Z ein Gemlsch aus m-Phenyleri- f -p-Pheriylen- oder Hexafluor-2,2-bis-(p-phenyljpropangruppen darstellt. 

• • ->•••'»».•■ *.•-,.•«-.* - •„ • . • V. i - " » * *■".".",*• 

; > ■ . ,» -J .... ... ». . . • . . - - < - * v _» • i - 

6. ^ Positiv arbeitendes lichtem'pfiridHcties Gemisch, i'm' Wesentlichen bestehend aus~einem o-Chinondiazid 

und einem in wSSrig-aikalischer Losung loslichen Bindemittel, dadurch gekennzeichnet. da/3 als 
Bindemitte! ein Polyamid gema/J einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 enthalten ist. 

7. Lichtempflndliches Gemisch nach Anspruch 6"dadurch gekennzeichnet, dai* es zusatzlich ein Losungs- 
mittel enthalt. 1 ~- .y . . s - ' 

■ * * '. , 

• r 

* •■ 

8. Lichtempfindliches Gemisch nach den AnsprUchen 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 das c- 
Chinondiazid ein (Misch)ester einer Phenolverbindung mit mindestens zwei Hydroxylgruppen ist. 

9. Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial, im wesentlichen bestehend aus einem Trager und einer 
Hchtempfindlichen Schicht, dadurch gekennzeichnet, da]3 als lichtempfindliche Schicht eine gema/3 
einem oder mehreren^der Anspruche 6 biis 8 ! enthalten ist.- '■ 1 - : 

10. " Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial riach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es nach 

bildmafiiger Belichtung und ansch lie/3 endem Ehtwickeln bei Terhperaturen urn 250 * C warmebehandelt 
ist. • • 



"1-1 



Claims 



1. Polyamide, suitable as a binder for positive-working light-sensitive mixtures, characterised in that it is of 
the general formula I 
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(NH-X-NH), (CO-Y-CO) b « 



ill 



(NH-Z-NH) 



(CO-Y-CO Ja- 



il 



In which 

X is a divalent group of the formula 



10 



75 



C?3 




- C 



CF 




O 




OR 



20 



25 



30 2. 



35 



40 



Yand Z 



b 

c 



n 



in which the R can be identical ^different and are hydrogen or an optionally substituted 
aliphatic or aromatic radical having up to 9 car,bon atoms, 
, are - f .identical or different ^ and vare-- an optionally substituted aliphatic, aromatic or 
cycloaliphatic radical having up to 60 carbon atoms, or. mixtures thereof, 
represents a mole fraction of 0.10 to 0.50, 

represents a^mole fraction. of ,0.25 Q;50, ( . . . ; . - 

represents a mole fraction of 0.0 to 0.40 and - V ..i. v 

represents a mole fraction of 0.0 to 0.25, each relative to the total molecular weight of X 
• +.Y + Z, with a-+rb + c + d= 1s, and- .-A ,.r^ - ^.v .r— s -. 
is an. integer, from 2 ; to,50P.r..v^: r »- . .,.-.; r >;> 



:. ..t: .-.»«: 



Polyamide according to Claim 1 , characterised in that 

Y and Z . can ..be.. . identical . or ■> different -and . .are t; - methylene, r,;.difiuofomethylene, poly- 
.. difluoromethylene Jiaving, . 2 to. 12 carbon. ; atoms, .an .optionally substituted poly- 
methylene having 2 to 12 carbon atoms, cyclohexylene, cyclohexenylene, 
• - piperazinylene, : arylene, biarylene,. naphthylene prvajpolyarylen a according tp formula: II 



f 

i -~ ' . * 




45 



50 



wherein • 

W, the group forming the linking member^ -can in each case be one of. the following groups: a 
single C-C bond; a methylene group; a polymethylene group having 2 to 12 carbon atoms; a 
.difluoromethylene grpyp; a polydiflupromethylene group having 2 to 12 carbon atoms; a 
. ..... hexafluoroisopropylidene group; an isoprppylidene- group; an oxy group or thio group; a 

sulphinyl group; a sulphonyl group; a sulphonyldioxy group; a sulphonamido group; a 
carbonyl group or one of the following groups: 



55 
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SiA— 0-SiA- 2 



10 



0 0 

II IJ 
•c-c- 



75 



0 A 

II I 



20 



25 



A 
I 

F 



30 



35 



40 



45 



SO 



— 
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0 




0 



a cyclohexylene group; a cyclohexenylene group; a naphthylene group, or mixtures thereof, 
can in each case be a substituted or unsubstituted alky! group having 1 to 8 carbon atoms; a 
substituted or unsubstituted phenyl group or a substituted or unsubstituted naphthyl group; 
can in each case be one of the following groups: an oxy group; a thio group; a carbonyl 
group; an oxycarbonyl group; a sulphonamido group; a sulphinyl group; a sulphonyl group; a 
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sulphonyl dioxy group;. a benzene dicarbonyl group; or one of the following groups: 



0 H 

II I 

-C-N- 



0 A 

II I 
•C-N- 



70 



II 1 • 

-and, ?: . | - | 



rs n' is an integer from 1 to 25, 

n" is an integer from 1 to 12 and 

n rt ' is an integer from 0 to 3, with the proviso.that W is not a~C-C. single bond if rT" = 0. 



3. Polyamide-according.to Claim 1 or 2, characterised -in that a corresponds -to a mol fraction of 0.25 to 
20 0.5. ; • • -r -: •»- -'..-..tiv . 



4. Polyamide according to one or more of Claims 1 to 3, characterised in that Y and/or Z consist in each 
case of at least 70 mol % of aromatic divalent groups or -mixtures- thereof. 

• • ■ • • * 

25 . 5. ■• Polyamide according to-one; or more of Claims-1 :to -*4, characterised in that Y and/or Z are a mixture of 
; m-phenylene groups, p-phenylene groups qr.hexafkjoro^^-bis-fp-phenylj-propene groups. 

• ■ . : /- '.T*j;j ' : : it is.rt i ,c-f. t: ' .'. * 

6. Positive-working light-sensitive mixture, essentially consisting of an o-quinone-diazide and a binder 
soluble in an aqueous-alkaline solution, characterised in that the polyamide according to one or more of 

30 Claims 1 to 5 is present as the binder. 

7. Light-sensitive mixture according to Claim 6, characterised in that it additionally contains a solvent. 

. * ► - 

8. Light-sensitive mixture according to Claim 6 or 7, ( characterised in; that the o-quinone-diazide is a 
35 (mixed) ester of a phenol compound having at least two hydroxyl groups; 

9. Light-sensitive recording material, essentially consisting of a support and a light-sensitive layer, 
characterised in that the light-sensitive layer is a layer according to one or more of Claims 6 to 8. 

40 10.. Light-sensitive recording material according to Claim 9, characterised in that, after imagewise exposure 
and subsequent development, it is.heat-rtreated attemperatures of around. 250* C. 



Revendications 



45 1. Polyamide, approprie en tant que liant pour compositions photosensibles travaillant en positif, caracteri- 
se en ce qu'il correspond a la formule generate I 



so 



( NH-X-NH ) a — ( CO- Y-CO ) b ~ ( NH-Z -NH ) q — ( CO- Y-CO ) ( I ) 



dans laquelle 

X reprSsente un groupe bivalent de formule 



55 
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i 



• dans* laquelle les radicaux R peuvent etre identiques ou differents et representent un 

atome d'hydrogene ou un radical aliphatique~ ou aromatique eventuellement substitue, 

ayant jusqu'a 9 atomes de carbone, 
Y et Z sont identiques ou differents et representent un radical aliphatique, aromatique ou cycloa- 

liphatique eventuellement substitue, ayant jusqu'a 60 atomes de carbone, ainsi que des 

melanges de ceux-ci, 
a represente de 0,10 a 0,50 partie en mole, 

b » .. represente de 0,25 a 0,50 partie en mole; 
c represente de 0,0 a 0,40 partie en moles et 

d , u represente de 0,0. a 0,25 partie? en .mole; dans chaque cas par rapport a la masse 

moleculaire totale deX + Y + Z, a + b + c + d etant egal a 1 , et ~ : ' 

n represente un nombre entier allant de 2 a 500. 

Polyamide selon la revendicatronT, caracteris&en ce que ' - ■ " " 

Y, Z peuvent etre identiques ou differents et representent le groupe methylene, difluoromethyfe- 
• ne, un groupe polydifluoromethytene ;ayarit 'de 2 a : 12 atomes de carbone, 'un polym^thyle- 
< ^ . ne eventuellement. substitue" ayant de>2 a 12 atomes : de:carbone, un groupe cyclohexylene, 
cyclohexenylene, piperazinylene, arylene, biarylene, naphtylene ou un groupe polyarylene 
\- de .formule':J|; -c •. ^.v.?*--:;^.; /*>«r; rst'* ,s. r : :'-?-.* r z . -.' 




W, groupe formant le chatnon de liaison, pouvant etre respectivement un des groupes suivants: 
-.une simple .liaison OG, un groupe methylene, -un groupe : polymethylene ayant de 2 a 12 
atomes. de carbone, un groupe difluororne^tiylene, un groupe pblydifluoro'methylene ayant 
de 2 a 12 atomes de carbone, un groupe hexafluoroisopropylidene, un groupe isopropylide- 
ne, un groupe oxy ou thio, un groupe sulfinyle, un groupe sulfonyle, un groupe sulfonyl- 
dioxy, un groupe sulfonamido, un groupe carbonyle ou Tun des groupes suivants: 
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0 A 
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10 
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•C— 
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A 



15 



0 
II 

I 



20 



T 4 ■* 



( f r 2>n- 



ii 
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40 



0 

(I 



45 



N 



* ft *- •• 



50 



I 




if*' - -I 

iUL9£2yP e J?y c ^ ex y^ n ©» un groupe cyclohexSnylene, un groupe naphtylene, ainsi que 

/; O O O""" 1 ^ I ^"-des melanges -de ceux-ci, 
55 I timACjiv r^pouvarit representee dans chaquecas un groupe alkyle substitue ou non substitue ayant de 
p*? J\:"nJ^81ato'fnes de'earbone, un groupe phenyle substitue ou non substitue ou un groupe 
I* »" haphtyle substitue *ou non substitue, 
C\ f & * ] * "pouvant representor dans chaque cas i'un des groupes suivants: un groupe oxy, un groupe 

\j *J f I 29 
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1 " L I -'«.»*f 



thio, un groupe carbgnyle, ,uri ?&Voupe/6xycarbonyle, un groupe sulfonamide uh groupe 
sulfinyle, un groupe sulfonyle, un groupe sulfonyldioxy, un groupe behzenedicarboriyle, ou 
I'un des groupes suivants: : • y> 



OH OA 

•C-N-; -C-N- et ' 

OA A - A 
11 i I • I 

S-N-; -Si-O-Si- 
i I 
A ■ A 



i < 



n* represente un nombre entier allant de 1 a 25, 
n" represente un nombre entier allant de 1 a 12 et 



n tn 



represente un nombre entier allant de 0 a 3, etant entendu que W ne represente pas, une . 
simple liaison C-C lorsque n ,n = 0,.. . - : /■--.-.^Li- .V -~ ' • -i'- ' - 



3. Polyamide selon la revendication 1 ou 2, caracterise* en ce que a correspond a 0,25rO,5 partte en mole. 



4. Polyamide selbn une ou plusieurs des revendications 1 a 3, caracterise en ce que Y et/ou Z consistent 
chacun, a raison d'au moins 70 % en moles, en des groupes aromatiques divalents ou des melanges 
de ceux-ci. 



r 



5. Polyamide selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4,_ caracterise en ^ce que Y et/ou Z 
■ represente(nt)- un melange de groupes m-pRehyl^rie,' "|>ph4nyl6Ve"ou hexafluoro2,2-bis(p-phenyl)- 



propane. 



6. Composition photosensible .trayaillant en positif, essentiellement constitute d'un o-quinonediazide et 
d'un Ijant soluble dans une jsolution aqueuse-alcaline, caracterisee en ce qu'un polyamide selon une ou 
plusieurs des revendications 1 a 5 est contenu en tant que liant. > .., 



7. Composition photosensible selon la revendication 6, caracterisee en ce qu'elle contient en outre un 
solvant. v • " ' - - ; * 



J. Composition photosensible selbri la revendication 6 bu- 7, . caracterisee en- ce que le o-quinonediazide 
est un ester (mixte) d'un compost phenolique comportant au moins deux groupes hydroxy. 

. Materiau de reproduction ..photosensible, essentiellement constitue d'un support et d'une couche 
photosensible, caracterise en ce qu'une composition selon une ou plusieurs des revendications 6 a 8 
est contenue en tant que couche photosensible. £i 



_. 



0. Materiau de reproduction photosensible selon la Revendication 9, caracterise en ce r qu r apres insolation 
selon uneimage et d£ve!oppement subsequent?, il est traite therm iquement a des temperatures 
d'environ 250 "C. 
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